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,_, (54) Title: BLEACHED, MECHANICAL PAPER PULP AND THE PRODUCTION METHOD THEREFOR 
< 

(54) Titre : PATE A PAPIER MECANIQUE BLANCHE ET SON PROCEDB DE FABRICATION 

00 

^ (57) Abstract: The invention relates to bleached, mechanical paper pulps which are made from fibrillated cellulose fibres, hemicel- 
00 luloses and Hgnin which is loaded with calcium carbonate. The calcium carbonate in said pulps is crystallised and covers, at least 
CO partially, the fibrillated cellulose fibres, hemicelluloses and lignin to which the calcium carbonate is solidly connected by means of 
a mechanical connection. The invention also relates to the paper produced using said pulps and to the preparation method of same. 

m 

(57) Abrege : La presente invention a pour objet des pates & papier mecanique blanchies, 6 base de fibres fibrillees de cellulose, 
O hemicelluloses et lignine, chargee en carbonate de calcium, dans lesquelles le carbonate de calcium est cristallise et recouvre, au 

moins en partie, les fibres fibrillees de cellulose, hemicelluloses et lignine auxquelles le carbonate de calcium est solidarise par liaison 
^* mecanique, les papiers fabriques 6 partir de ces pites, ainsi que leur precede de preparation. 
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: PATE A PAPIER MECANIQUE BLANCHE ET SON PROCEDE DE FABRICATION 



La presente invention conceme le domaine technique de la papeterie et, pins 
particulierement, du papier et de la pate a papier. En particulier, la presente invention 
5 a pour objet une nouvelle pate a papier mecanique blanchie, un procede pour sa 
fabrication, ainsi que le papier obtenu a partir d'une telle pate. 

La pate provenant du bois utilisee dans la fabrication du papier peut Stre, soit 
de la pate mecanique, soit de la pate chimique. 

La pate mecanique, obtenue directement a partir des rondins de bois 
10 prealablement 6oorces ou des dechets de scierie ou de debitage, conserve tous les 
constituents presents dans le bois original et, en particulier, la cellulose, les 
hemicelluloses et la fignine. 

Par pates mecaniques, on entend les pates produites a partir du bois, par un 
procede mecanique de type broyage et/ou raffinage, ce proceae pouvant etre 
15 accompagne de traitements chimiques, physiques ou thermiques separes ou 
simultanes, une des caracteristiques de telles p&tes 6tant qu'elles contiennent la 
majeure partie de la lignine presente au depart dans le bois. 

Un traitement chimique prealable est souvent effectue avant le broyage. Par 
exemple, les copeaux de bois peuvent Stre impregn6s d'eau oxygen6e, combinee avec 
20 de la soude caustique (procede APMP, de ranglais "Alkaline Peroxide Mechanical 
Pulp") ou de sulfite de sodium (procede CTMP, de l'anglais "Chemo Thermo 
Mechanical Pulp"). Ces traitements chimiques permettent d'ouvrir la structure 
compacte des fibres et de reduire la consommaobn d'energie pendant l'6tape de 
broyage. 

25 De par le broyage et le raffinage mis en ceuvre dans la production des pates 

mecaniques, ces pates possedent en general un degre d'egouttage SCHOPPER 
RIEGLER (SR) superieur a 22. 

En outre, le procede de raffinage utilise genere une large distribution de taille 
de fibres a cause de rarrachage et de la delamination qui se produit le long des parois 

30 de la fibre, ainsi que des phenomenes de coupe de fibres. Les fragments de fibres, les 
fibrilles et les fibres fibrillees donnent aux pates BCTMP, (de l'anglais "Bleached 
Chemi Thermo Mechanical Pulp", soit Pates Gbdanico Thermo Mecaniques 
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Blanchies, en francais), une surface specifique bien plus 61evee que les pates 
chimiques (E. Cannell et R. Cockram, PPI, May 2000, p 51-61). 

La pate chimique, quant a elle, est produite par des precedes tendant k s6parer 
les fibres de cellulose avec le minimum de degradation. Le principe est d'61iminer la 
5 majeure partie de la lignine et une partie des hemicelluloses liees a la fignine par 
dilution dans un milieu aqueux contenant des reactifs appropries, par exemple : 

- Precede au sulfite acide : H 2 S0 3 (S0 2 ) / NaHS0 3 , 

- Precede au sulfite neutre : Na 2 S0 3 (NaHS0 3 ) / NaHCCb (Na 2 C0 3 ), 

- Precede* au sulfate (Kraft) :NaOH, Na 2 S (NaHS) / Na 2 CO a> 
10 - Precede a la soude :NaOH / Na 2 C0 3 . 

Pour la fabrication de papiers blancs notamment, il est egalement necessaire de 
blanchir les pates chimiques ou mecaniques. Ce blanchiment est obtenu a l'aide de 
produits chimiques dont le r61e est, soit de dissoudre et extraire une partie de la 
kgnine, soit de la decolorer. Parmi ces produits chimiques, on peut citer, pour les 
15 pates chimiques, le dioxyde de chlore, le peroxyde dTiydrogene, l'ozone et, pour les 
pates mecaniques, le peroxyde d*hydrogene. Le taux de lignine residuelle dans les 
pates mecaniques blanchies est bien superieur a celui des pates chimiques blanchies, 
car la plupart de la Ugnine reste dans les fibres (E. Cannell et R. Cockram, PPI, 
May 2000, p 51-61). 

20 Ces pates a papier sont utilisees pour la fabrication de papiers qui peuvent 

subir, lors de leur elaboration, des traitements particuliers leur conferant des 
caracteristiques specifiques. Par exemple, l'ajout de charges minerales, comme le 
kaolin, l'oxyde de titane, le talc, le carbonate de calcium, ameliorent, entre autres, 
l'imprimabilit6, l'opacile et la stabilit6 dimensionnelle des papiers. 

25 Par rapport aux pates chimiques, les pates mecaniques ofrrent notamment les 

avantages suivants (E. Cannell et R. Cockram, PPI, May 2000, p 51-61) : 

- un plus faible cout d'investissement, 

- un haut rendement par rapport au bois (85 a 95 % contre de 42 a 52 % dans le 
cas des pates chimiques), et par consequent elles sont obtenues k plus faible 

30 cout, 

- une amelioration de certaines proprietes physiques des papiers obtenues avec 
ces pates, telles le bouffant, Popacite et la rigjdit6, 
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- un impact environnemental reduit au niveau des rejets. 
Cependant, un des obstacles majeurs a l'utilisation des pates mecaniques est 
leur tendance au photo-jaunissement. n est generalement accepte que la principale 
reactivity photo-chimique soit associee a la teneur en lignine elevee des pates 
5 mecaniques. En effet, la lignine a tendance a s'oxyder en produits colores. Les pates 
BCTMP (pates chimico thermo mecaniques blanchies), par exemple, sont 
principalement utilisees pour la production de papiers a faible valeur ajoutee et a 
courte duree de vie, du fait de leur jaunissement a la lumiere (Nordic Pulp and Paper 
Research Journal, 1998, 13(3), 198-205). 

10 Aussi, les applications commerciales futures des pates mecaniques dependent 

grandement du developpement de nouvelles technologies 6conomiques permettant 
d'ameliorer la stabilite a la lumiere de ces pates mecaniques, et ainsi de limiter leur 
jaunissement. Pour limiter le photo-jaunissement des papiers fabriques a partir de 
pates m6caniques, des agents protecteurs, tels que des absorbeurs d'UV et des agents 

15 antioxidants sont, par exemple, employ6s en surface du papier. Ces additifs, dont les 
plus efficaces sont les derives de la benzophenone, du benzotriazole ou du dlamino 
stilbene, permettent de retarder le photojaunissement, mais ne resolvent pas 
completement ce probl&ne (C. Li et AJ. Ragauskas, Journal of Pulp and Paper 
Science, Vol. 27, N°6, June 2001, p 202), (S. Bourgoing, E. Leclerc, P. Martin and S. 

20 Robert, Journal of Pulp and Paper Science, Vol. 27, N°7, July 200 1 , p 240). 

En outre, ces additifs presentent un cout eleve et ont un effet negatif sur 
l'opacite des papiers ainsi que sur leur couleur. De plus, ces additifs se degradent au 
cours du temps, conduisant a une perte progressive d'efficacite dans le temps. 

Une autre approche, qui a ete envisagee pour r6soudre ce probleme de 

25 photojaunissement des pates mecaniques, a consists a deposer en couchage, de 
chaque cSte du papier, au moins 5 g/m 2 d'une composition pigmentaire contenant au 
moins 10 % d'oxyde de titane de structure rutile (R.W. Johnson, Tappi Journal, May 
1991, 209). La encore cette solution proposee n'a pas connu de grand developpement 
industriel a cause de ses limitations liees au cout elev6 de l'oxyde de titane, k une 

30 application limitee aux niacbines a papier possedant un outil de couchage adequat et 
par le fait qu'elle ne constitue qu'une solution limitee a l'obtention de papiers 
couches, done inapplicable pour robtention de papiers non couches. 
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n apparait done qu'il existe unbesoin pour des nouvelles techniques permettant 
de fournir des pates a papier blanchies d'origine mecanique prSsentant une stabilite a 
la lumiere amelioree. 

Aussi, un des objectifs de la pr6sente invention est de fournir une pate a papier 
5 qui soit simple, economique et industrielle et dont le jaunissement a la lumiere soit 
limits. 

Dans ce contexte, la presente invention a pour objet une pate a papier 
mecanique blanchie, a base de fibres fibrillees de cellulose, hemicelluloses et hgnine, 
chargee en carbonate de calcium caractSrisee en ce que le carbonate de calcium est 
10 cristallise' et recouvre, au moins en partie, les fibres fibrillees de cellulose, 
hemicelluloses et liguine auxquelles le carbonate de calcium est solidaris6 par liaison 
mecanique. 

En effet, il a ete d6montre que, lorsque les fibres fibrillees de cellulose, 
hemicelluloses et lignine sont au moins en partie recouvertes de carbonate de calcium 
15 cristallise, la stability a la lumi&re de la pate a papier obtenue est amelioree. Une 
explication pourrait etre que la lignine se trouve, de ce fait, protegee de la lumiere par 
les granules de carbonate de calcium, ce qui entratnerait une limitation de son 
oxydation, a rorigine du jaunissement de la pate a papier et du papier obtenus. 

Un autre objectif de 1'invention est de fournir un nouveau proced6 permettant 
20 d'am61iorer la stabilite a la lumiere de pates mecaniques blanchies. 

La presente invention a egalement pour objet un procede de fabrication de la 
pate a papier selon 1'invention, comprenant les etapes suivantes : 

a) formation d'une suspension aqueuse homogene par raise en presence, en 
milieu aqueux, de pate a papier mecanique, a. base de fibres fibrillees de 

25 cellulose, hemicelluloses et Ugnine, d'au moins 22° Schopper Rieggler, 

prealablement blanchie, et de chaux, 

b) si la suspension obtenue a l'6tape a) presente un taux de matiere seche 
superieur a 10% en poids, dilution de ladite suspension jusqu'a obtention 
d'une suspension contenant un taux de matiere seche inferieur a 10 % en 

30 poids, de preference inferieur a 5 % en poids, 

c) addition de gaz carbonique par injection a ladite suspension tout en 
m61angeant ladite suspension et en maintenant sa temperature entre 10 et 
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50 °C, jusqu'a transformation totale de la chaux en carbonate de calcium qui 
cristallise in situ. 

Diverses autres caracteristiques de l'invention ressortent de la description faite 
ci-dessous, en reference aux dessins annexes. 
5 Les fig. 1 a 7 sont des vues au microscope electronique a balayage (MEB) de 

differentes pates a papier : 

• la fig. 1 est une vue avec un grossissement de 204 fois d'une pate a papier 
BCTMP RANGER SLAVE LAKE PULP CORPORATION R250B85 a 52° SR, 

• la fig. 2 est une vue avec un grossissement de 4 1 80 fois d'une pate a papier selon 
10 l'invention obtenue avec 30 % de BCTMP RANGER SLAVE LAKE PULP 

CORPORATION R250B85 a 38° SR et 70 % de CaC0 3 obtenu a partir de chaux 
eteinte non broyee, 

• la fig. 3 est une vue avec un grossissement de 4 1 10 fois d'une pate a papier selon 
l'invention obtenue avec 30 % de BCTMP RANGER SLAVE LAKE PULP 

1 5 CORPORATION R250B85 a 38° SR et 70 % de CaC0 3 obtenu a partir de chaux 
eteinte broyee, 

• la fig. 4 est une vue avec un grossissement de 4 060 fois d'une pate a papier selon 
l'invention obtenue avec 30 % de BCTMP RANGER SLAVE LAKE PULP 
CORPORATION R250B85 a 52° SR et 70 % de CaC0 3 obtenu a partir de chaux 

20 eteinte non broyee, 

• la fig. 5 est une vue avec un grossissement de 4 100 fois d'une pate a papier selon 
l'invention obtenue avec 30 % de BCTMP RANGER SLAVE LAKE PULP 
CORPORATION R250B85 a 52° SR et 70 % de CaC0 3 obtenu a partir de chaux 
eteinte broyee, 

25 • la fig. 6 est une vue avec un grossissement de 4 050 fois d'une pate a papier selon 
l'invention obtenue avec 50 % de BCTMP RANGER SLAVE LAKE PULP 
CORPORATION R250B85.a.38° SR et 50 % de CaC0 3 _obtenu.a partir de_chaux_ 
Steinte broyee, 

• la fig.7 est une vue avec un grossissement de 4 050 fois d'une pate a papier selon 
30 l'invention obtenue avec 70 % de BCTMP RANGER SLAVE LAKE PULP 

CORPORATION R250B85 a 38° SR et 30 % de CaC0 3 obtenu a partir de chaux 
Steinte broy6e, 
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Les fig. 8 a 10 represented 1'evolution, en fonction du temps d'exposition, de 
la blancheur (CIE) de differents types de pates a papier selon l'invention, obtenue 
selon un test accelere : 

• la fig. 8 met en evidence le jaunissement limite des pates a papier selon 
5 l'invention, 

• la fig. 9 met en evidence l'influence du broyage de la chaux utilisee, 

• la fig. 10 met en evidence l'influence du taux de carbonate de calcium. 

Les fig. 11 a 21 correspondent a des vues au MEB de pates a papier selon 
l'invention obtenues a partir de pates mecaniques de differents types et essences : 
10 • la fig. 11 est une vue avec un grossissement de 4 050 fois d'une pate a papier selon 
l'invention obtenue avec 30 % de pate mecanique TEMCELL BIRCH BULK a 
24° SR et 70 % de CaC0 3 obtenu a partir de chaux eteinte broyee, 

• la fig. 12 est une vue avec un grossissement de 4 100 fois d'une pate a papier selon 
l'invention obtenue avec 30 % de pate mecanique TEMCELL 325/85 a 38° SR et 

15 70 % de CaC0 3 obtenu & partir de chaux eteinte broyee, 

• la fig. 13 est une vue avec un grossissement de 4 140 fois d'une pate a papier selon 
l'invention obtenue avec 30 % de pate mecanique TEMCELL 250/85 HW a 43° 
SR et 70 % de CaC0 3 obtenu a partir de chaux eteinte broyee, 

• la fig. 14 est une vue avec un grossissement de 4 100 fois d'une pate a papier selon 
20 l'invention obtenue avec 30 % de pate mecanique MILLAR WESTERN 325-85- 

100 a 38° SR et 70 % de CaC0 3 obtenu a partir de chaux eteinte broyee, 

• la fig. 15 est une vue avec un grossissement de 4 100 fois d'une pate a papier selon 
l'invention obtenue avec 30 % de pate mecanique ROTTNEROS CA 783 a 32° SR 
et 70 % de CaC0 3 obtenu a partir de chaux eteinte broyee, 

25 • la fig. 16 est une vue avec un grossissement de 4 100 fois d'une pate a papier selon 
l'invention obtenue avec 30 % de pate mecanique SODRA 100/80 a 70° SR et 70 
% de-CaC0 3 obtenu & partir de chaux-6teinte broyee, 

• la fig. 17 est une vue avec un grossissement de 4 140 fois d'une pate a papier selon 
Tinvention obtenue avec 30 % de pate mecanique WAGGERYD CELL AB. C 

30 1 50/78 a 62° SR et 70 % de CaC0 3 obtenu a partir de chaux eteinte broyee, 
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• la fig. 18 est une vue avec un grossissement de 4 140 fois d'une pate a papier selon 
rinvention obtenue avec 30 % de pate mecanique SCA (Ostrand) HT TISSUE 001 
a 24° SR et 70 % de CaCC>3 obtenu a partir de chaux eteinte broyee, 

• la fig. 19 est une vue avec un grossissement de 4 100 fois d'une pate a papier selon 
5 l'invention obtenue avec 30 % de pate mecanique ZUBIALDE PX3 a 58°SR et 70 

% de CaC03 obtenu a partir de chaux eteinte broyee, 

• la fig. 20 est une vue avec un grossissement de 4 0 1 0 fois d'une pate a papier selon 
l'invention obtenue avec 30 % de pate mecanique M-REAL SPHINX 500/80 a 25° 
SR et 70 % de CaC0 3 obtenu a partir de chaux eteinte broyee, 

10 • la fig. 21 est une vue avec un grossissement de 4 1 00 fois d'une pate a papier selon 
l'invention obtenue avec 30 % de pate mecanique RONDCHATEL 8255 a 52° SR 
et 70 % de CaC0 3 obtenu a partir de chaux eteinte broyee, 

Les pates de depart utilisees dans le proced6 selon la presente invention, sont 
des pates mecaniques obtenues a partir de differents bois, par exemple des bois de 
15 resineux ou de feuillus ou d'eucalyptus. Un traitement chimique peut accompagner le 
traitement mecanique : les pates de type CTMP, par. exemple, peuvent egalement Stre 
utilisees comme produit de depart. 

De par le procedd mecanique selon lequel elles sont obtenues, toutes les pates 
mecaniques utilisees ont un degre SR superieur a 22°. Aussi, les fibres de cellulose, 
20 contenues dans ces p&tes, possedent un certain degre de fibrillation. 

Pour la presente invention, la technique de reference de la mesure du degr6 SR 
est celle decrite dans la norme ISO 5267-1, cette methode permet de determiner 
regouttabilite d'une suspension aqueuse de pate en fonction de son degre SR 

Ces pates sont prealablement blancbies selon les techniques classiques bien 
25 connues de lliomme de 1'art, par exemple avec de l'eau oxyg6nee, puis les etapes a), 
b) et c) du precede selon rinvention sont mises en oeuvre. 

.Lletape a) cQnsiste_a_foxmer une suspension. aqueuseJiomogene par roise_en_ 
presence, en milieu aqueux, de la pate a papier mecanique de depart pr6alablement 
blanchie et de chaux. 

30 La chaux ou hydroxyde de calcium est done la source en ions calcium Ca 2+ . De 

la chaux vive ou de la chaux deja sous forme de suspension aqueuse (eteinte) peut 
etre utilisee. La pate a papier et la chaux peuvent etre introduites directement sous 
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forme de suspension, Hans un reacteur approprie, de type cuve. Une pate, sous forme 
de suspension aqueuse contenant de 0,1 a 10 % en poids de matiere seche peut, par 
exemple, etre introduite, puis une suspension aqueuse de chaux contenant de 0,1 a 
30 %, de preference 13 % en poids de matiere seche est additionnee sous agitation 
5 moderee. Par agitation moderee, il faut entendre par exemple une agitation de l'ordre 
de 1 a 30 tr/min. 

Selon un mode de realisation prefer6 de l'mvention, permettant encore 
d'ameliorer la resistance au photo-jaunissement et done la blancheur des pates a 
papier mecaniques blanchies selon l'invention, la chaux utilisee se presente sous la 

10 forme de particules de diametre moyen inferieur a 9 nm, de preference egal a 5 um. 
Afin d'obtenir cette taille de particules, on utilise, par exemple, de la chaux 6teinte 
pr6alablement soumise a un broyage humide dans un broyeur a microbilles, tel que 
celui commercialism par la societe WAB AG (Basel) sous le nom DYNO®-Mill de 
type KD. Le diametre moyen des particules de chaux est mesure a l'aide d'un 

15 granulometre laser type 230 de la soci6te COULTER. 

II est ensuite necessaire que la suspension contienne un taux de matiere seche 
inferieur a 10 % en poids, de pr6f6rence inferieur a 5 % en poids et 
preierentiellement egal a 2,5 %, pour que le carbonate de calcium cristallise dans de 
bonnes conditions. En effet, le taux de matiere seche determine la viscosity de la 

20 suspension. Or, pour garantir Hiomogen6ite de la reaction, la viscosite ne doit pas 
Stre trop elevee. Aussi, l'^tape b) de dilution consiste a amener la suspension 
prepar6e a l'&ape a), si celle-ci presente un taux de matiere seche trop eleve, au taux 
de matiere seche desire correspondant & la viscosite desiree, a savoir inferieur a 1 0 %. 
II est preferable de ne pas stacker la suspension forntee de pate a papier et de 

25 chaux plus de 30 minu tes pour eviter que la lignine, presente dans et sur les fibres, 
reagisse avec la chaux ce qui entrainerait un jaunissement de la pate. Ainsi, de 
mani6re nreferee, les etapes a) et b) i duproc6d6 durent moins de 30 minutes. 

L'6tape c) consiste ensuite a additionner, a cette suspension diluee dont la 
temperature a prealablement ete stabilisee entre 10 et 50 °C, du gaz carbonique par 

30 injection, tout en melangeant la suspension et en maintenant la temperature de la 
suspension entre 10 et 50 °C, jusqu'a transformation totale de la chaux en carbonate 
de calcium qui cristallise in situ. 
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Le gaz carbonique (C0 2 ) constitue done la source en ions carbonates CO3 2 ". Ce 
dernier est injects dans la suspension, par exemple, avec un d6bit de l'ordre de 0,1 a 
30 m 3 /h/kg d'hydroxyde de calcium, de preference de 15 m 3 /h/kg. Lors de l'addition 
de dioxyde de carbone, le melange reactionnel est maintenu sous forte agitation, par 
5 exemple entre 1 00 et 3000 tr/min et de preference 500 tr/min. 

La reaction est tenninee lorsque la totalite de la chaux presente au depart a 
reagi, ce qui se traduit par une diminution du pH de la suspension, initialement 
basique et done proche de 12, vers un pH neutre qui se stabilise en fin de reaction 
vers 7. 

10 Comme precedemment decrit, la cristallisation du carbonate de calcium sur les 

fibres de cellulose, hemicelluloses et lignine peut etre effectuee dans un reacteur de 
type cuve selon un procede discontinu. Un procede continu, dans lequel les differents 
reactifs mis en ceuvre sont injectes et melanges les uns apres les autres dans un 
reacteur de type tube muni de melangeurs statiques peut 6galement etre utilise. Dans 

15 ce cas, la pate de depart est envoyee dans un r6acteur tubulaire, puis la suspension 
aqueuse de chaux est injectee, et enfin le C0 2 est injecte en un ou plusieurs points. 
Apres chaque point d'injection, le reacteur tubulaire est muni de melangeurs statiques 
en nombre et type adequats assurant lliomogen6it6 du melange afin que la reaction 
puisse se passer de maniere homogene et que le carbonate de calcium cristallise en se 

20 repartissant sur les fibres de cellulose, hemicelluloses et lignine. 

La longueur du reacteur tubulaire doit etre suffisante pour que la reaction soit 
terminee a la sortie du reacteur. Cette longueur est fonction des concentrations en 
produits et des debits utilises. 

Sur le plan industriel, ce type de proced6 continu presente un certain nombre 

25 d'avantages : aucune cuve de stockage intermediaire n'est necessaire ; le debit peut 
etre regul6 pour s'adapter a la consommation en sortie ; si un probleme survient en 
sortie du reacteur, les injections de chaux et de C0 2 peuvent etre immediatement 
stoppees et aucun produit intermediaire n'est ainsi a stocker. 

Un proc6de mixte contmu/discontinu peut egalement etre utilise. Dans ce cas, 

30 la pate de depart et la chaux sont successivement additionnees sous agitation dans 
une cuve. La suspension obtenue est ensuite envoyee dans un reacteur tubulaire dans 
lequel le CO2 est injecte en un ou plusieurs points. Le reacteur tubulaire est muni 
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(Tun nombre adequat de melangeurs statiques afin d'assurer rhomogendite du 
melange. La encore, la longueur du reacteur tubulaire doit etre suffisante pour qu'a la 
sortie du reacteur, la reaction soit terminee. 

Le brevet FR 92 04 474 decrit un proc6de de fabrication de nouveaux produits 
5 complexes, destines notamment aux materiaux de construction, aux produits de 
papeterie, aux substrats non tisses opacifies mettant en oeuvre des etapes proches des 
etapes a), b) et c) du precede de ladite invention. Le probleme technique, que tend a 
resoudre le procede decrit dans FR 92 04 474, est de fournir un produit presentant 
une meilleure tenue et/ou cohesion face aux contraintes mecaniques auxquelles il est 

10 sourais. De maniere surprenante, le demandeur a mis en evidence que l'application 
d*un procede de ce type a des pates mecaniques composees a la fois de cellulose, 
hemicelluloses et hgnine, prealablement blancbies, permet d'ameliorer la stabilite a 
la lumiere des pates a papier obtenues, en lirnitant leur jaunissement. 

Selon le procede de la pr6sente invention, le carbonate de calcium cristallise, 

15 dans sa majorite, sous forme d'amas de granules, qui recouvrent les fibres de 
cellulose, hemicelluloses et Ugnine, par liaisons mecaniques non labiles avec une 
bonne repartition et une concentration preferentielle sur les zones de plus grande 
surface specifique. Ainsi, les pates selon 1'invention ont une structure bien 
particuliere : les cristaux de carbonate de calcium sont repartis et greffes 

20 mecaniquement sur les fibres fibriUees, qui se trouvent ainsi recouvertes, comme 
illustr6 sur les fig. 2 a 7 et 11 k 21. Ces fig. 1 a 7 et 11 a 21 sont des photos realisees 
au microscope electronique a balayage MEB, avec un appareil du type Stereoscan 90 
de Cambridge Instruments, sur des pates a papier confonnes a 1'invention, qui ont ete 
prealablement sechees par la technique a point critique decrite dans le brevet 

25 FR 92 04 474. 

Les fig. 2 a 7 et 11 a 21 montrent que, dans les exemples choisis, le carbonate 
cristallise sous la forme cubiaue. Les conditions oneratoires oourraient efre. mnrlifieea 
pour obtenir des cristaux de forme rhomboedrique ou scalenoedrique. 

Les pStes selon la presente invention contiennent, de preference, plus de 20 % 

30 en poids et, preferentiellement, plus de 50 % en poids de carbonate de calcium par 
rapport a la matiere seche totale. Ces pates peuvent, par exemple, contenir de 20 a 
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75 % en poids de carbonate de calcium, de 80 a 25 % en poids de cellulose, 
hemicelluloses et lignine, par rapport a\ la matiere seche totale. 

D'autres agents, tels que des agents azurants, peuvent egalement Stre integres 
aux pates a papier mecaniques blancbies selon l'invention. 
5 La pr6sente invention a Egalement pour objet les papiers fabriques a partir des 

pStes a papier selon rinvention. Ces papiers sont prepares selon les techniques de 
papeterie classiques, bien connues de l'homme de Tart. Les pStes a papier selon 
l'invention sont en, general, utilis6es en melange avec d'autres pates .pour la 
fabrication de papier, afin d'obtenir un taux de charge maximum en carbonate de 
10 calciiim, de rordre de 1 0 a 40 % en poids par rapport a la matiere seche totale. . 

Les EXEMPLES ci-apres illustrent l'invention sans toutefois la limiter et 
mettent en evidence le caractere plus stable, vis a vis du photo-jaunissement, des 
papiers obtenus avec les pates a papier mecaniques blancbies selon rinvention. 

15 PREMIERE SERIE P'EXEMPLES : 

Ces exemples ont 6te realises avec de la chaux 6teinte filtree ou avec de la 
chaux eteinte broyee se presentant sous la forme de particules de diametre moyen 
egal a 5 jam. 

Une dispersion de chaux eteinte contenant 25 % de matiere seche (Chaux 
20 eteinte LYS-Polienas grade extra blanc de BALTHAZARD et COTTE) et 1 % de 
Coatex GSN (de COATEX) comme agent dispersant est diluee pour obtenir un taux 
de matiere seche de 13 %, puis filtree sur un tamis vibrant de 100 um. Cette chaux 
est, soit utilisee directement (chaux non broyee), soit broyee dans un broyeur a 
microbille DYNO®-MilI de type KLD-Pilot pour obtenir des particules de diametre 
25 moyen egal a 5 urn. 

Les reactions sont effectuees dans un reacteur tubulaire de 52 m de long et 
10 mm de diametre avec deux melangeurs statiques, en utilisant les jp_arametres 
suivants : 

• Pourcentage chaux eteinte / BCTMP = Quantites suffisantes pour obtenir des ratio 
30 CaCOs/BCTMP de 70/30, 50/50 on 30/70, 

• % de matiere seche avant injection de C0 2 : 2,5 %, 

• Pression de reaction : 4 bars, 
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• Pression C0 2 : 6 bars, 

• Debit de reaction : 2 1/min, 

• Temperature de reaction : 25 °C, 

• Debit de C0 2 : 6 1/min, 

5 • pH sortie de reacteur : 6,4. 

De la pate BCTMP (reference R250B85 (Peuplier) de la societe Ranger Slave 
Lake Pulp Corporation (Canada)) est, soit utilisee telle que vendue a 38° SR, soit 
utilisee raffinee a 52° SR. 

Les differentes pates presentees au TABLEAU 1 sont preparees : 

10 

TABLEAU 1 



BCTMP 


CaCOs 


EXEMPLE 


°SR 


% 


broyee 


% 


1 


38 


30 


non 


70 


2 


52 


30 


non 


70 


3 


38 


30 


oui 


70 


4 


52 


30 


oui 


70 


5 


38 


50 


oui 


50 


6 


38 


70 


oui 


30 



Les fig. 2 a 7 sont, respectivement, des vues au MEB des pates des 
15 EXEMPLES 1 a 6. 

Des feuilles de papier sont realisees avec les pates k papier des EXEMPLES 1 
a 4 ci-dessus. 

Dans chaque feuille de papier, la teneur en carbonate de calcium visee est de 20 
~%^le"carb'6nate"de c^cium' etant exciusivement amerie par rmtermediaire aes~pates 
20 selon l'invention, la teneur en BCTMP etant, par consequent, de 8,6 % du total (soit 
environ 10,75 % des pates). 
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Un melange de 80 % de pate de feuillus CELIMO et de 20 % de pate de 
resineux CELIMO raffine a 25° SR est ajoute pour foimer la feuille de papier. Le 
grammage des feuilles est de 78 a 80 g/m 2 . 

Ces feuilles de papier sont soumises a un test de vieillissement accelere. Le 
5 vieillissement a la lumiere dans des conditions ambiantes est un precede relativement 
lent et il est done necessaire d'utiliser un test acceler6 pour evaluer la stabilite a la 
lumiere d'une pate ou d'un papier, n est reconnu que le vieillissement artiSciel est 
utilisable pour evaluer la stabilit6 d'un groupe de papiers et les classer les uns par 
rapport aux autres (Nordic Pulp and Paper Research Journal, 1998, 13(3), 191-197). 

10 Pour etudier le vieillissement accelere des papiers selon l'invention, un appareil de 
table SUNTEST de Original HANAU est utilis6. 

Deux pStes temoins sont realisees : Tl contenant 30 % de BCTMP k 38° SR et 
70 % de carbonate de calcium precipite et commercialism sous le nom Megafill® 
(Speciality Minerals France) et T2 comprenant 30 % de BCTMP a 52° SR et 70 % de 

15 M6gafill®. Des feuilles de papier sont realisees avec les pates temoin Tl et T2 dans 
les mSmes conditions que precedemment avec les pates 1 a 4. Le carbonate de 
calcium precipite et la BCTMP sont presents en quantites identiqnes pour Tl et les 
EXEMPLES 1 et 3 et pour T2 et les EXEMPLES 2 et 4, la seule difKrence notable 
etant que dans un cas (Temoins Tl et T2), le carbonate de calcium precipit6 est 

20 reparti de maniere aleatoire dans toute la feuille, et dans Tautre cas (objet de la 
presente invention), il est cristallise sur les fibres de pate BCTMP. 

Le TABLEAU 2 ci-apres montre la perte de blancheur CLE (La blancheur CJE 
est definie selon la nonne internationale ISO 11475) obtenue apres 60 minutes et 
180 minutes d'exposition au SUNTEST, avec les feuilles de papier realisees avec les 

25 pates temoins Tl et T2 et les pates des EXEMPLES 1 a 4. 



WO 03/038184 



14 



PCT/FR02/03691 



TABLEAU 2 





PATE A PAPIER UTILISEE 






Tl 


1 


3 


T2 


2 


4 


ACIE 

60 minutes 


13,4 


8,68 


9,99 


13,05 


8,79 


10,03 


ACIE 

180 minutes 


19,95 


12,67 


15,92 


18,98 


12,91 


14,97 



La fig. 8 represents revolution de la blancheur CIE en fonction du temps (t) 



5 d'exposition au SUNTEST en minutes pour les papiers obtenus avec les pates 1 a 4 et 
Tl et T2. Ces r6sultats montrent que les papiers selon l'invention presentent une 
perte de blancheur moindre, de 3 a 8 points CIE au bout de 60 minutes et de 4 a 
7,5 points CIE au bout de 180 minutes, par rapport au temoin. 

La fig. 9 represente revolution de la blancheur CIE en fonction du temps (t) 

10 d'exposition au SUNTEST en minutes pour les papiers obtenus avec les pates 1 et 2 
(chaux filtree) et 3 et 4 (chaux broyee) . Ces resultats mettent en evidence l'effet du 
broyage de la chaux sur la blancheur du papier obtenu. Le gain de blancheur initial 
est d'environ 10 points CIE, ce qui presente une nette amelioration. 

Dans l'exemple suivant, les performances de tenue a la lumiere des pates 3, 5 et 

15 6 sont comparers entre elles. A cet effet, on prepare des feuilles de papier 
comprenant 80 % en poids de pate 3, 5 ou 6 et 20 % d'un melange de pates feuillus et 
resineux Celimo (dans le rapport 80/20) raffine a 25° SR. Ces feuilles sont soumises, 
comme precedemment, au test de vieillissement accelerfi a l'aide de Tappareil de table 
SUNTEST de Original HANAU. 

20 Le TABLEAU 3 ci-apres montre la perte de blancheur CIE obtenue apres 

60 minutes d'expositionnauSUNTEST,-avec les feuilles de papier realisees avecies" 
pates 3, 5 et 6. 
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TABLEAU 3 





Pate a papier utilisee 


3 


5 


6 


a cm 

60 minutes 


12,4 


15,0 


19,5 



5 Nous constatons done que plus le taux de CaCC>3 precipite sur la BCTMP est 

eleve, moins grande est la perte de blancheur CIE lors de 1'irradiation au SUNTEST, 
le CaC03 precipite sur les fibres jouant un r61e protecteur vis-a-vis du jaunissement 
de la lignine. 

L'influence du taux de CaC03 precipite sur la BCTMP est mis en evidence a la 
10 fig. 10 qui represente Involution de la blancheur CIE en fonction du temps (t) 
d'expositibn au SUNTEST en minutes pour les papiers obtenus avec les pates 3, 5 
et6. 

SECONDE SERIE D'EXEMPLES : 

15 Dans les exemples suivants, differentes pates mecaniques ont ete utilisees 

comme produit de depart pour la reaction de precipitation de carbonate de calcium. 
Les conditions de reaction sont similaires a celles precedemment decrites, e'est-a- 
dire : une dispersion de chaux eteinte contenant 25 % de matiere seche (Chaux 
eteinte LYS-Polienas grade extra blanc de BALTHAZARD et COTTE) et 1 % de 

20 Coatex GSN (de COATEX) comme agent dispersant, diluee pour obtenir un taux de 
matiere seche de 13 %, puis filtree sur un tamis vibrant de 100 um. Cette chaux est 
broyee dans un broyeur a microbille DYNO®-Mill de type KLD-Pilot pour obtenir 
des particules-de diametre moyen-egal^ium-. 

Les reactions sont effectuees dans un reacteur tubulaire de 52 m de long et 

25 10 mm de diametre avec deux melangeurs statiques, en utilisant les param&res 
suivants : 
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• Pourcentage chaux eteinte / BCTMP = Quantites suffisantes pour obtenir des ratio 
CaC0 3 /BCTMPde 70/30, 

• % de matiere seche avant injection de C0 2 : 2,5 %, 

• Pression de reaction : 4 bars, 
5 • Pression C02 : 6 bars, 

• Debit de reaction : 2 1/min 

• Temperature de reaction : 25 °C, 

• Debit de C02 : 6 Vrnin, 

• pH sortie de reacteur : 6,4. 

10 - Les pates de depart utitisees et leurs caracteristiques sont rassemblees dans le 

TABLEAU 4 suivant 



TABLEAU 4 



PATE MECANIQUE 


CaCOa 


EXEMPLE 


Reference Pate 


FOURNISSEUK. 


ESSENCE 


°SR 


% 


Broye" 


% 


7 


Temcell Birch Bulk 


TEMBEC 


Bouleau 


24 


30 


Oui 


70 


8 


Temcell 325/85 


TEMBEC 


Feuillus 


38 


30 


Oui 


70 


9 


Temcell 250/85 HW 


TEMBEC 


Feuillus 


43 


30 


Oui 


70 


10 


325-85-100 


MILLAR 
WESTERN 


Feuillus 


38 


30 


Oui 


70 


11 


CA783 


ROTTNEROS AB 


Feuillus 


32 


30 


Oui 


70 


12 


100/80 


SODRA 


Epicea 


70 


30 


Oui 


70 


13 


CeUAB.C 150/78 


WAGGERYD AB 


R&ineux 


62 


30 


Oui 


70 


14 


HT Tissue 001 


SCA (Ostrand) AB 


R&ineux 


24 


30 


Oui 


70 


15 


PX3 


ZUBIALDE 


Pin 

Radiata 


58 


30 


Oui 


70 


16 


Sphinx 500/80 


M-RRAL 


Epicea 


25 


30 


Oui 


70 


17 


8255 


RONDCHATEL 


Epicea 


52 


30 


Oui 


70 



Les fig. 11 a 21 sont des photos au MEB des pates a papier des EXEMPLES 7 
15 a 17, respectivement. 

Avec les pates 7 a 17, on realise des feuilles de papier comprenant 80 % en 
poids de la pate 7 a 17 et 20 % d'un m61ange de pates de feuillus et resineux 
CELIMO (dans le rapport 80/20) rafSne a 25° SR. 
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On realise egalement, dans chaque cas, une feuille temoin correspondante 
contenant le meme type et la meme quantite de pate mecanique, la meme quantite 
d'un mdlange de pites de feuillus et resineux CELIMO (dans le rapport 80/20) rafflne 
a 25° SR et du carbonate de calcium precipite commercialise^ sous le nom Megafill® 
5 (Speciality Minerals France) en quantite equivalente a la quantite de charge prSsente 
dans les feuilles de papier realisees avec les pates selon l'invention. Dans le cas des 
feuilles t6moins, le carbonate de calcium precipite est reparti, de maniere aleatoire, 
dans toute la feuille, alors que, dans le cas des feuilles selon la presente invention, il 
est cristallise sur les fibres de pate mecanique. 
10 Ces feuilles sont soumises, comme precedemment, au test de vieillissement 

accelere a l'aide de l'appareil de table SUNTEST de Original HANAU. 

Le TABLEAU 5 ci-apres montre la perte de blancheur CIE obtenue apres 
60 minutes d'exposition au SUNTEST, avec les feuilles de papier realisees avec les 
pates 7 a 17 et leurs temoins respectifs. 



15 



TABLEAU 5 



pAteutejsee 


A Blancheur CDB - 60 min 


EXEMPLE 7 


13,5 


Temoin EXEMPLE 7 


18,3 


EXEMPLE 8 


11,1 


Temoin EXEMPLE 8 


14,9 


EXEMPLE 9 


12,6 


Temoin EXEMPLE 9 


14,8 


EXEMPLE 10 


13,3 


Temoin EXEMPLE 10 


14,9 


EXEMPLE 11 


10,0 


Temoin EXEMPLE 1 1 


12,3 ! 


EXEMPLE 12 


13,6 


Temoin EXEMPLE 12 


14 7 




12,4 


Temoin EXEMPLE 13 


13,6 


EXEMPLE 14 


16,0 


Temoin EXEMPLE 14 


19,3 


EXEMPLE 15 


14,2 


Temoin EXEMPLE 15 


17,1 


EXEMPLE 16 


10,2 


Temoin EXEMPLE 16 


16,3 


EXEMPLE 17 


7,8 


Temoin EXEMPLE 17 


11,2 



Ces resultats montrent que les papiers, faits avec les pates selon l'invention. 
ont, quel que soit le type de pate mecanique utilisee (differentes essences de feuillus 
5 et resineux et differents traitements), une perte de blancheur inferieure aux temoins 
correspondants. Le CaCC>3 precipite sur les fibres joue bien un r61e protecteur vis-a- 
vis du jaunissement de la lignine. 
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REVINDICATIONS 

1 - PSte a papier mecanique blanchie > a base de fibres fibrillees de cellulose, 
hemicelluloses et lignine, chargee en carbonate de calcium, 

caracterisee en ce que le carbonate de calcium est cristallise et recouvre, au 
5 moins en partie, les fibres fibrillees de cellulose, hemicelluloses et ligoine auxquelles 
le carbonate de calcium est solidarise par liaison mecanique. 

2 - PSte a papier selon la revendication 1, caracterisee en ce que sa matiere seche 
totale comprend plus de 20 % en poids de carbonate de calcium, de preference plus 
de 50 %. 

10 3 -Pate a papier selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle le carbonate de 
calcium est cristallise sous forme cubique. 

4 - Papier fabrique a partir de la pate a papier selon ftine des revendications 1 a 3, 
eventuellement en melange avec d'autres pates a papier. 

5 - Procede de fabrication de pate a papier selon Tune des revendications 1 a 3, 
15 comprenant les etapes suivantes : 

a) formation d'une suspension aqueuse homogene par mise en presence, en 
milieu aqueux, de pate a papier mecanique, a base de fibres fibrillees de 
cellulose, hemicelluloses et lignine, d'au moins 22° Schopper Rieggler, 
prealablement bianchie, et de chaux, 

20 b) si la suspension obtenue a l'etape a) presente un taux de matiere seche 

superieur a 10 % en poids, dilution de ladite suspension jusqu'a obtention 
d'une suspension contenant un taux de matiere seche inferieur a 10 % en 
poids, de preference inferieur a 5 %, 
c) addition de gaz carbonique par injection a ladite suspension, tout en 

25 melangeant ladite suspension et en maintenant sa temperature entre 10 et 

50 °C, jusqu'a transformation totale de la chaux en carbonate de calcium qui 
cristallise in situ.. 

6 - Procede selon la revendication 5, caracteris6 en ce que la chaux utilisee a 
l'etape a) est sous forme de particules de diametre moyen inferieur a 9 um, de 

30 preference de diametre egal a 5 um. 

7 - Procede selon la revendication 5 ou 6, caracterise en ce que l'etape a) est 
precedee d'une 6tape de broyage humide de la chaux utilisee. 
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8 - Proced6 selon 1'une des revendications 5 a 7, caracterise en ce que les etapes a) 
et b) durent moins de 30 minutes. 

9 - Procede selon Tune des revendications 5 a 8, caracterise en ce que les etapes 
a), b) et c) sont raises en oeuvre dans un reacteur tubulaire muni de melangeurs 

5 statiques selon un proced6 continu. 

10 - Proced6 selon l*une des revendications 5 a 9, caract6rise en ce que la ptte a 
papier raise en oeuvre a l'6tape a) est une pate a papier crumico-thermo mecanique 
blanchie (BCTMP). 
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FIGURE 5 
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FIGURE 7 
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FIGURE 8 
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FIGURE 9 
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FIGURE 10 
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FIGURE 12 
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FIGURE 14 
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FIGURE 16 
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FIGURE 18 
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FIGURE 20 
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